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(57) Es wird ein Derrtalmaterial auf Basis von poty- 
merlsierbaren Monomeren beschrieben, weiches min- 
destens sin polymertsiBrbares Monomer enlnalt, das 
flQssigkristatline Eigenechaften adweist Das Dental- 



material zeigt im Vergloieh zu herkommlichan Materia* 
lien elne geringore vblumenabnahm© be] dar Pofymeh- 
eation und aufgrund eeiner geringen Vlekosiiat konnan 
hdhere FOHstoHgehaUe erzialt warden. 
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Besehrctoung 

Die vorilegende Erflndungbetritft Dentaimateriaiien aul Basis polymerisierbar«r Monomers, weiche flOseigkristaU 
tine Eigenschaften autweisen. 

s Herkdmmliche polymerisierbar9 Dentalwerkstoffe, wie sie beispielsweise in der EP-0 C91 990 A2 be6chrleben 
warden, encialten meisi vemelzte bi- Oder potyf unkllonelte Acrylati und Methacrylate. weiche vorwiegend radikalisch 
polymertslert warden. Nachteitig 1st da3 bei samtitehen bis heute bekanmen po!ymerieierbartn Dentaimateriaiien die 
Polymerisation mrteinerdeutllcrien Volumenverringerung verbunden 1st Die Schrumpfung ubiicher Monomermischun- 
gen liegt im Bereich von 5 bis 12 Vol.-%. Be! gefOllten Ccmpositmaterialien iiegt die Volumenabnahme im Bereich von 

T0 2,6 bis 7,1 vbt..% (A. J. Feilzer, A. J. DeOee. C.L Davidson, J. Proethet. DenL 69 (1939) 297). 

Die vbiumenredukrkxi hat zur Fotge, daO besondere im Seftenzahnbereich keine aus/eichende, betestungsresi- 
stent e marginals Adaption erziett warden kann (I. Kenjci, Zahntarbene Reetauratlonen, Harder Veriag MOnchen/Wlen. 
1 992. Seite 6 ft. ). Bei echiechter marginaJer Randadaption bestaht besondere in Be relchen, walche zeJtnhygientochen 
MaGnehmen nur schlecht zugangtich sind, die Gefahr, dad Bakterlen zwischen Zahn und FOIlung eindrlngen und so 

ts die Pulpa schadigen bzw. die Bildung von Sekundarkaries ausloeen. DarOber hinaus wirkt sich eina \fclumenredu ktion 
bei der Polymerisation negativ auf die mechanisehen Elgenscnatten des Werkstoffs aus 

Die Schrumpfung dee DentairnateriaJs bei der PotymerisaiJon laftt sich durch die verwendung von Monomeren mit 
hoheren Molekulargewichien bei gleichzeitiger Verminderung des prozentualen Anteils der polyrr.ehsauonsfahigen 
Gruppe am Moiskuiargewicht des Molekuls zwar verringern, jedoch bedingt die Molekulargewjchlserhohung eine er- 

2$ hebiiche, unerwunechle Viskoeitatszunahme das Dentatmaterials, was dessen Weltsrverarbeitung wie beispielsweise 
daa Einarbeiien von FQIIstoffen erheblich erscnwert. 

Dte Polymerisation von Mussigkristailinen (LC) Monomeren ergibt scganannte eeitenkettenf lussigknstalline Poty- 
mere (SCLCP). Diese signen sich vor aliem fur die reversible Informationssoeicherung. die Erzeugung von Median 
mrt nfchHInearoptischen Eigenschaften. lOr die Herstellungvon opto-elekironlschen 3auefementen, aJs Trennphasan 

2* t Or chrornatographisehe Verfehren sowte ais Bsschiehtungsmaterlalien (J. RQbner, R Puhmann, Q. Rodeklrch, Plaste 
und Kautscttuk 36 0$B9) 253). 

Pctymerisierbare fiOsaigkristalllne Monomers enthatten als polynr.orisierbare Gruppen metst Styroi- Oder (Math) 
acrylatgruppen, wahrend sich ihre masogenen Gruppsn hauflg von aromatischan Carbonsaureestem. Azomethinen 
Oder Steroiden a'cJehen (A Biumenstein. Liquid Cristaltine Order in Polymers. Academic Press. New York, 1 978, Seite 

39 1 05; J.H. Wendorff ; FlQssigkristalline Polymer*, C. Hanser Veriag, MOnchsn/Wien. 1 999). FlOssigkristalline Monomers 
kfinnen duch Licht (D.J. Brosr, K. Katsumi, Makromol. Chem. 189 (1989) 135), :onisch, wie beispielsweise bei der 
Kalionischen Polymerisation von ROssigkristallinen Vinylethem (H. Jonson. H. Andersson. RE. Sundell, U.W Gudda. 
A. Huit Polym. Bull. 25 (1991) 641) sowie durch Gruppentranefer-Polymerisation. wis bsispielswsiss bei flussigkri- 
stallinen Melhacryla:en (W Kreuder. O.W. Webster, H. Ringsdorf, Makromol Chem, Rapid Commun. 7(1996) 5) 

35 porymsfi6i9rt werden. 

Neben fiOseigkrstallinen Vercndungan mit einem polymerisation efahigen Rest im MolekOI, sind verschledene di- 
funktlone'.le flOssigkristailine Monomers, beispielsweise Diacrylate (S.C. Un, E.M. Pearce, High-Ferformance Thermo- 
sets, Hanser Pub. Munich, Vienna, New York, 1993, Ssite 270), Dvinylether (H. Andersson, F. Sahlen, U.W. Gedde. 
A. Hull, Macromof. Symp 77(1994) 339) cde- Diepoxide (S. Jahromi, J. Lub, G.N. Mot, Po7ymsr35 (1394) 622} 
*0 bekanx Die Polymerisation cil unktioneller flussigKriataiJiner Mcnomere ergibt georonete Nelzwerkpclymere. 

Die Verwendung von flussigkristallinen Monomeren zur Hersteilung von Dentaimateriaiien wurae bisher nicht ba- 
schrieben. 

Der Effindung liegt die Aufgaoe zugrunde, ein Dentalmaterial bereilzustefisn, das bei der Polymerisation nur eine 
geringe volumenverringerung zeigt, vor der Po'ymerisation eine gennge vlskositat autweist und nach der Aushartung 
eine gute mechanieche Fesligkeit hat. 

Diese Aufgabe wird durch Dentalmalenaiien auf Basis poiymerieierbarer Monomere gelost, weiche mindestens 
ein Monomer enthatten, das flOssigKristatline Eigenschaften aufweist. 

Als fIDssigkristallin werden solche Stoffe bezeichnet. weiche einen Zustand noiekularer Ordnung aufweisen, der 
zwischen dem csr Fiussigkeit und dem des KrieteJIs liegt tm fiOssigkristaJlinen Zustand zsigen diese Stoffe die Be- 
wegiichkeh von FlOsslgkeiten und Anisolropie-Eigenschatten t wte sle f Or Krstalle typisch sind. Die Anisotropie-eigen- 
schafien gehen erst belm Obergang vom anisoptrcp-flGssigan zum isotroc-fluseigen Zustand verioren (rflarpunki). Der 
nussigkristailine Zustand wird auch als Mesophase und Sufcstanzen Oder Gruppierungen, die in einem bestimmten 
Temperaturoereich eine Mesophase b;tden ais mesogen bzw. mesogene Gruppsn bezeichnet. 

Die ertirdungsgemaOen Dentaimateriatier, zeigen bei oer Polymerisation Oberrascnenderweise eine vblumenab- 
& nanme vor nurca 3,5 vol.-%, was eine deutliche Verbesserung gegenuber bekannten polymerisierbaren Dentalwerk- 
stoflen darsteltt. Bei den bevorzugten Materialien liegt dte Schrumplung unler 3,0 Vbl.-%. DarOber ntnaus zeigen sle 
eine deUl.ch geringere Vlskositat als vergieichbare herkommliche Dertalwerkstoffe, wss die Einarbeitung honerer 
FOilstofimengen und somit eine weitere Redukuon der Schrumpfung wahrend der Polymerisation ertaubt. 
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Besondere gute Ergebnisse werden mit Mcnomeren erzielt. weiche im Bereich zwiscnen 10 unci 150 •C, insbe- 
scndere im Bereich von 30 bis 75 "C flussigknstailine Eigenschaften aufweisen. 

Die erfindungsgemaGen Monomere enthaften vorzugsweise 1 bis 6, bdfiondars bevorzugt 1 bis 4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 1 oder 2 potymerisierbare Qruppen. Bevorzugt sind Monomere, walche ais poiymerisiertoara Gruppe 
$ eine oder mehrere ethylenisch ungasattigte Gruppe(n), eine oder mehrere Epoxid-. Vinylether-, 1,3-Dioxolan-, 
1 ,3-Dioxepan*. Spiroortho-eeter- ur.d/oder Spiroorthocarbonatgruppe(n) enthaltan. Besondere bevorzugt sind Mono- 
mere, weiche eine Vinylgruppe, ganz beeondere bevorzugt eoiche, weiche eine Acn/k und/oder Methacrytatgruppe. 
enthaltan. 

Weiterhin enthaJten die erfindungsgemaflen Monomers vorzugsweise 1 . 2 oder 3 meeogane Gruppen. 

io Beeondera geeignet sind Monomer©, weiche ale meeogene Gruppe eine aromatiaehe Carbonsaureester- und/ 

oderSteroidgruppe, insbeeondere eine2,5-Alkoxy-Terephthaiatgruppe aufwoisen. Dle2,5-Alkoxy-Terephthalatgruppe 
enthait vorzugsweise verzweigte oder unverzweigte Alkoxyreete mit 1 bis 30 Kohienetoffatomen. Besondere bevorzugt 
sind Alkoxyreete mit 3 ble 18, insbeeondere mH 3 ble 18 Kohlenstoifatomen. Ganz beeondere bevorzugt sind Resle 
mit 6 bis 12 Kohienetoffatomen. Weiterhin sind geradkettlge Alkoxyreete gegenflber verzwelgten Resten bevorzugt. 

r s Die porymerieatlonefahlge Gruppe oder Gruppen kflnnen endstandig und/oder seHJich an der masogenen Gruppe 
angeordnei sein. Die Bindung der polymerieationefahigen Gruppe an die masogene Gruppe kann direkt oder Ober 
einen Spacer ertolgea Geefgnete Spacer eind Alky ten- und Oxyalkylen-Ketten mit 1 bie 16 Kchienstoff-bzw. Kohlerv 
stoff- und Sauerstoflatomen. Bevorzugt sind Spacer gemaQ der Formal -tOf-CV^),]^, wobei i (j) ■ 0 bis 1 3, vorzugsweise 
2 bis 12, und k (1) = 0 bis 10. vorzugsweise 0 bis 4 ist. 

*0 Die endstandige bzw. seitiiche Anordnung einer polymeriaalionelahigen Methacrylat- bzw. Acrylalgruppe bei Mo- 

nomeren mil einer mesogenen Gruppe ist in Figur 1 dargssleiit. 

Rgur 2 zeigt die endstandige, die seitiiche eowie die gemischte Anordnung von polymerisationsfahigan Methacry- 
lat- bzw. Ac rytat gruppen bei fiOssigkristaJfinsn Monomeren mit zwei polymeria ierbaren Gruppen und einer mesogenen 
Gruppe. 

is Bevorzugte Monomere mit endstandigen polymerisationsfahlgen Gruppan sind 



30 



35 




40 Formal I 



wobei R, R = H oder i, j = 0 bis 18, vorzugsweise 2 bis 12; k, I = 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 4; m, n = 1 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis 16 una besonders bevorzugt 6 bis 12 und p = 0 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 bedeuton. Rund RV 

*5 i und j, k jnd 1, scwie m und n kbnnen jeweiis gleich oder verschieden sein. 

Diese Derivate iassen eich auf bekannte Weise, beispielsweise ausgehend von Diethyl-2,5-dihydroxyterephlhalat 
herstellen. Hierzu wird die Ausgangsverbirdung zunachst mtt elnem ent6prechenoen Alkylbromid rm Sinne einer Wil- 
liam son's eh an Ethersyntnese zum emepreehenden Alkoxy-Derivat umgesetzt. Nach anschJieGender verserfung des 
Tsrephtnalsaurediesters wird das erhaitene Tereahihalsaure-Derivat nach der Oxalylchtorid-Methode mit elnem Uber- 

so schuB an hydnochinon zum enteprechenden Dioi verestert Die abschlieflende Umsetzung mrt Methacrylsaurechlcrid 
ergibt das flussigkristallinen Dlmethacrylat mit an der mesogenen Grtooe endstandigen Methacrylatf unktion. Diese 
Synthesefolge ist belspielhait in Figur 3 gezeigt 

Bevorzugte ftOssigkristaJline Monomere mit seitlich an der mesogenen Gruppe angeordnelen polymerisationsfa* 
higen Gruppen Bind Monomere auf der Basis von Chcleslerirderrvaten, msbesonaere 

55 
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Formel II 



£5 wobei R, R* jeweils M odar CH 3 und n, m gleich odor unabhinglg vonsinander 1 bra 30, vorzugsweisa 3 bis 13 und 
bascndars bevorzugt 2 bis 12 bedeuten. 

Diesa Derivate lassen sich durch bekannte Reaktionen, beispieteweifia ausgahend von Dtelhyl-2,5-dihydroxytar- 
•phthalat hersielien. Hierzu wird die Ausgangsverbindung zunacnst im SInnt elner Williamson'schen Ethersyntheee 
mtt einem geeigneien OibromaJkan umgesetzt. Anschlleftend wardtn die Alkcxyseitengruppen aceiyliert, die voilata/v 

30 digs Versaif ung der Estergrucpen fOhrt dann zum Dlcarbonsaurediol, welches nach Reaktion mit Methacrylsaurechicrid 
das entsprechende Dimethacrylat ergibL Das Dimetnacrylai wird anschlieOend gemaB der Oxa;ylchlond-Metnode mil 
Cholestenn zu dem gewunschlen flussigkrislallinen Monomer umgeaetzl Ditse Symhesefolge isi beispieisweise in 
Figur 4 dargesiellt. 

Zur Herstellung von Dertaimaterialten werden die erfmdungsgamaflen Monomer© mit einem oder mehreren Po- 
35 lymerisationslnitiatoren und ggl. weiteren nicht-fiussigkristallinen Mcnomeren und FOI.iatorten gamischt. 

UngefOllte Dentalmaierialten enthatten im weeentlichan ein oder mehreraflussig knsteJ line Monomere sowie einen 
Initiator. Sie eignen atch besonders aia Adhesive oder lOr die preventive Zahr.heilkunde, beispieisweise ais Bestandteii 
von Fluorid- oder antimikrobtatle Wirkstolfe frelsetzenden lacksystemen zur Kariespravention. 

A!s nicht-fiOssigknstaliine Monomere zur Komblnaiion mit den erfindungsgemaflen Monomeren eignen sich be- 
to senders Triemylenglycoidlme:hacrylet, Tetraetnylenglycoldlmethacrytat. Butandio'cimethacrylat, Hexanoioldine- 
Ihacryiat, Decandioldimethacrylal unoVodar Dodecandioldimethacrylat. Der Mange der nichl-f'Qssigkrisiallmen Mono- 
mere wird so gewanlt, ca3 die Ajsbiidjngvon Mesopriasen nicnt vernrdert wird. Dentalmateriaiien, dieausscnlieOlich 
unter Verwendung flussigkrislaliiner Monomere erhatten wurden, sind bevorzugt 

Geroilte DentalmaieriaJien, enthallendaruber hinaus einen oder mehrere Fullstoffe. Bevorzugte FOIlatoffe werden 
in der DE 35 02 594 A1 aowie in der EP 0 475 239 81 offenbart Sie weisen vorzugsweisa eine durchschnrttiiche 
TeilchengroBe im Bareich von 0.01 bis 5 urn auf. GefQHte Dentalmateriaiien eignen sich besonders ais FOIIungsmatenal, 
Inlay-, Veneer- oder Onlaymateriah Zahnzement Verblenomateria: "fOr Kronen und BrOcken, Materiel fur kQnstiiehe 
Zahne oder sonstige Material! en for die proeihetlsche und konservierenda Zahnhelkunde. Der FOl'.stoffgehal: liegt 
vorzugsweisa im Bareich von 1 bis 85 Gaw.-%. 
so erfindungegemaSsn Demalmateriaiien lasean sich radikaiisch, ionisch oder unter Verwandung einer Kombi- 

nation aus radikalischen und ioniscnen Initiatoren potymerisieren. webei die radikalische Polymerisation bevorzugt 1st 
Hierbei kann das Dentalmateriai je nach Art des verwendsten Initiators neifl, kali Oder durch Licht polymerisiert warden. 
Als Initiatoren fOr die HeiGopoiymerisation kdnnen die bekannlen Peroxice wie Dlbenzoylperoxid, Dllauroylperaxid, 
lert.-Bjtylperoctoal ocer tert.-Bulyiperbenzoat eingeseizl werden. Daruber hinaus sind auch 2.2 -AzoisobuUersaure- 
55 r ilnl (Al BN), Benzprna*ol und 2,2'-DiaJkylbenzp:nakole gaeignel. 

Ale Initiatoren fur die Photopolymer.eation Konner. zum Beispiai Benzophenon und seine Oerrvale sowis Benzoin 
unc seine Derivate verwendet were en. Weitere bevorzugt© Photoinitiatoren sind die a-Dketone wie 9,10-PhenanlhfBn- 
chinon. Diacatyl, Furil, Anisil, 4 ) 4'-Dichlorbenzil uno 4.£ 4 -Dialkoxyberzi». Besonders bevorzugt wird Campnerchinon 
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vsrwendet. Daruber hinaue dignet sich auch die Gruppe der Aeylphosphinoxide gut zur Initiierung der Photopot/me- 
risation von fiDssigkrislallinen Acrylat- und Methacrylatmonomeren. Zur Baschiaunigung der tnitiiarung warden die 
Photoinrtiatoren vorzugswelee zusammen mft einem Reduktionsmrttel, besonders bevorzugt mil einem Amin ir.sbe- 
sondara ainam aromatischen Amin elngesetzt. 
s Ala tnitiatoren fur dii Kaltpor/merisation warden RadikaJa liefernde Redox-Systeme. zum Belepiel Benzoyl- bzw. 

Lauroylperoxid zusammen mil Am in en wie N,N-Dimethyl-p-toluiain,.N,NOihydroxyeihyl-p-toluidin oder anderen struk- 
turverwandten Am in en eingeeetzt 

Spaziell bei Dentalmaterialien zur Zementierung von Dentalre9taurationen, wie beisptelsweise Glaskefmmik-ln- 
laye, -Onlays. -Teilkronen und -Kronen, hat sich die Kombmat ton von Photoiniliatoren mil unterechiadJichen Redoxsy- 
10 etemen bewahrt. Bevorzugt sind Kombinationen aua Campherchinon , Benzoy Iperoxid und Aminen wie baispielsweiae 
N.N-Dimeihyl-p-toluidin unoVbder N.N-Cyanoothylmethylanilin. 

Die Konzentration der Initiatoren Iregt bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1,5 Gew-%, besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,2 bis 0,8 Gew-%, bezogen aul die Masse dee eingeeetzten Monomers. 

im fotgenden wird die Erfindung anhand von Ausf Ohrungsbeiaptalen naher erl&uien. 

15 

BslSPlBlB 

J. 

20 Synlhesevon2.5-Di(hexoxy)lerephlrialsaure-di-(4-meUiacrylcylhydr« (Figur 3. la) 

Synthase von 2,5-Diriexoxyterephtnalsaur8diethyie6ler 

2S 

1 5,0 g (50,0 mmol) Diethyl-2,6-dihydroxyterephthala«, 20,0 mi (142 mmoi) 1-Bromhexan, 28,0 g (203 mmol) K2CO3 
und 200 rrg NaJ in 100 ml Aceton werden 66 Stunden umer ROckfluB erhitzt. Hlerbei wire die anlanglicha geibe Sus- 
pension weitgehend entfarot. AnschlieGend wird das Losungsmittei abdestUI Le=t und der ROcksland in 400 mi Ethyla- 
cetat und 200 ml Wa6ser autgenomrhen. Nach dam Abtrennen der wa.lngen Phase wird die organische Phase dreimai 
so mit 80 mil N NaOM una dreimai mit 1 00ml Vtosser gewaschen und anschlieBend Ooer Na 2 SO i getrocknet. Nach dem 
Abdesliiiieren des Ethy:acetats wird der ROcksland in Petrolelher aulgenommen. Bei -30 'C biden sich farbJose Kri- 
etaJte, welche emeut aus Petroieiner umkrisiallisiert werdsn 

Auabeute: 1 6.9 g (68 %) farblosa Krislalle 

3S Schmelzpunkt: 41 *C 



CaHyPt (422,56) 


Ber 


C 68:22 


H 9 : 06 




Gef. 


C 66,27 


H9.01 



40 

Baispie; 2 

Synthase von 2,5-Dihexoxyterephiha;saure 

4$ 16.3 g (38.57 mmol) ^S-Dihexoxyterepnthalsdurediethylester in 20 ml Ethanol werden mit einer Losung von 8,91 
g (135 mmo:) 35%iger waGriger KOH-Losung in 20 ml Wasser varsetzi und 2 Stunden bei 90 "C geruhrt. Das durch 
troplenweise Zugabe von 1 2.5 ml konz. HCI unler E iskOhlung ausgefa* Hie Rohprodukt wird abfilrriert, mit Wasser neutral 
gewaschen und aus Ethano) umkristallisiert. 

so Ausbeua. 1 2,02 g (35 %) larblase Kristalle 

SchmetzpunKl: 1 40 bis 1 41 Q 6 

Baispiel 3 

56 Synthase von 2,5-Cihexoxyterephthaleauredihydrochinon9ster (2 r 50lhexoxy:areDh* fc hals§ureoi-4-hyoroxyohenyle- 
ster) 

Eine Suspension von 2,0 g (5,46 mmol) 2,5-Dihexoxyterephihal3aure in 15.0 ml absoi. Methylenchtorid wire mil 
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5.63 ml (65,5 mmol) Oxalylchlorid verseizt una bei 25 B C fOr 24 h geruhrt. Nach dam Emfernen des Losungsmirtets 
und Oberschussigen Oxalytehlonds im vakuum wird das verbieibende fasta Dichiorid in 10,0 ml absol. THF aufgenonv 
man. Untar El6ktithlung und RQhren wird dann zu aer gelblicnen Losung tropfanweise em Losung von 18,02 g (163,8 
mmol) Hydrochinon in 40 ml absol. THF gegeben, gefoigt vcn 11,5 ml (92.1 mmol) Triathyiarrin. AnschlleGand wird 
5 I0r 5 h boi O^C genihrt Das P.eaktionegemisch wird unter Eiskuhlung durch trcpronweise Zugaba von SO ml 1 N HCI 
angesauert end das THF anschliaGond untar Vakuum weitgehend abdestilliert. Nach Zugaba von 250 ml Wasser wird 
das ausfailende Rohprodukt abfiltriert, dreimal mit ja 50 ml Wasser gewaschen und zweimal aus Methanol umkristal- 
lisiort 

to Ausbeuto: 2.20 g (73%) 



c aa H 3e°a (550,65) 


Bar. 


C 69,60 


H6.96 




Gat. 


C 70,00 


H7.06 



Baispiet 4 

Synthase von 2,5.DihexoxyterephthalsauredK4-meto^ (2,5-Dihaxoxyterephihalsauredi- 
4-oxymethacryloylphanylastBr) 

20 

Elne Suspension von 1,0 g (1,82 mmol) 2.5-D!haxoxyterechthaJsauredi-4-hydroxyphenybater ri 10,0 ml absol. 
Methylenchtorid wlro unter Eiskuhlung troplsnwaisa erst mil 0,53 ml (5,46 mmol) Methacrybylchlorid, dann mit 0,62 
ml (5,66 mmol) absol. Triethylamin versetzl und bei Raumtemperetur fur 4 h geruhrt. Nach dam Entfernen des Lo- 
eungsmitt©l8 im vakuum wird der verbis ibende Ruckstand in 20 rrl EthyJacetal a jfgenommen und vom Ammoniumsalz 
^5 abfiltriert. Das Filtnal wird mit einer Losung von 2.0 g (18,7 mmol) Ne^COg :n 30 ml Wasser fur 2 h kraflig geruhrt. 
enschlieOend wird d:e organiechs Phase abgetrennl, zweimal mit 50 ml 1 N HCI und 30 ml Wasser gewaachen und 
Ober Na2S0 4 getrocknet Nach dom Abdeetillieren das Losungsmittels im \fekuum wird das Rohprodukt einmai aus 
Methanol und einmai aus Petrolether umkristaliisiert 

30 Ausbeute: 610 mg (65 %) larbtose Kristalle 

Schmelounkt. 75 bis 78*C (Phasenubergang von der krisiallinen Phase in die flOsstgkrlstalline Phase); 73 bis 96 , C 
(trfibe Schmetze), Ober 96*C (klare Schmelze; Phasenubergang von der flOsslgkrisialiinen Phase 
in die isotrope Schmeize); 



C4oH 4S O l0 (656,60) 


Bar. 


C 69.95 


H6.75 




Get. 


C 69,89 


H6.85 



•H-NMR (CDC! 3 , 400 MHz): 6 = 0,92 (I, 6H, CH 2 OH 2 CH 3 ); 1,32-1,41 (m. eH. CH 2 ); 1,51-1,55 (m, 4H, 
40 OCH 2 CH 2 CH 2 ); 1.85-1.92 (m. 4H, OCH 2 CH 2 ); 2,12 (ps, 6H CH 3 ); 4,«4 <t. 4H, OCH 2 ); 5.81 (ps. 2H, Aiken); 6.40 fps. 
2H, AlKen); 7,25; 7,32 (pd. 4H ArC0 2 CCH. Aronat; pet, 4H, CH2=C(CH 3 )C0 2 CCH, Aromat), 7 61 (s, 2H, Aroma:) 
MS (70 eV): m/z = 686 [M*]. 509.510 [M* -CH 2 =C(CH 3 )C0 2 (C 6 H 4 )0] 

II. 

45 

Synthase von 

2,5-Bis-[6-(c«ynelhacry!oy!)hexoxy]terephthalsauledicholesterylester (Figur 4 ; lla) 

so Belsoie: 5 

Synthese von D;9thyl-2.5-B:s-(6-oromhexoxy)terephthalat 

25,4 g (0.1 mol) Dlethyl-2,5<*hydroxyterepnthalai, 232 ml (1,5 mol) 1,5-Dbromnexan, 130 g (0,94 mol) ICjCCty 
is und 200 mg MaJ in 200 ml Aceton weraen fflr 12 Stunden unter RGckflu.3 erhrtzi hieroe. sitfarbl e:ch die anfanglich 
gelbe Suspension. Nae.n com Abdeetlliieren des Losungsmttsis wire das Reakiionsgemisch mit 1200 ml Diethylether 
versetzt urd zweirra: mil je 200 rl Wasser gewassnen. Danacn wird die orgartsche Phase Ober Na 2 S0 4 gslrocknei 
und das Losungsrrit:el abdestilliert Das nacn Zugaba von 250 ml Petroleiher bei -20 # C auskristailisierta farblose 
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Produkt wird einmal aus Petroleiher und zweimal aus Ethanoi umkrietalJisien 

Ausbeule: 52,6 g (91 %} fa/blose Krislalle 

Schmaizpunkt SSbiseO'C 



18 



20 



25 



Oi^Bt t O e (580,35) 


Bar. 


C 49,67 


H6.25 




Got. 


C 49.94 


H6.28 



io Belspiel 6 

Synthase- von Oiethyl-2,5*biG-(6-acetoxyhaxaxy)l8rephlhalal 



60,0 9 (B6.0 mmol) Dl8thyK2.5^te-(64)rornhaxo)cy)ter8phthalat. 84,5 g (861 mmoO Kaliumacelat und 4 4 Q (11 
mmol) Wethyllrioctytammcxilumchlorid (Allquat 336®. Trlcaprylytmaihylammoniumchlorid, Flrma Ruka, CAS 
51 37.65.3) m 500 ml absolutem Acetonitril werdBn in einer StiekstoffatomephAre fur 48 Stundan unter ROcWIuB erhltzt 
Nach dam AbdestlHIeren dea loeungsmiitels wird das Reaktionsgemisch In 1200 ml Ethytaceiat aufgenommen und 
drelmal mil je 300 ml Wasser gewaschan. Die organtecha Phasa wird Ooer MgSO A getrocknet und anschlleOend das 
Losungsmittal ebdestllliert. Der verblelbenda, dliga ROckstand wird mil 1000 ml Petroleiher varselzl und das nach 16 
Stunden be! -20 # C auskristailisierende Produkt aus Pelrolether/Ethylacetat umkristallisiert. 

Auabeute: 40,3 g <87 %) farblosa Kristaiie 
Schmelzpunkr 46 bis 47 *C 



C2aH 42 O 10 (538,63) 


Bar. 


0 62,44 


H7.86 




Oaf. 


0 62,49 


H7.85 



30 



35 



40 



Synthase von 2,5-Bis-(6-hydroxyhexoxy)terepnihalsaure 

40,0 g (74,3 mmol) Dlathy|.2,5.bM6.acatoxyhexoxy)terephthafat in 250 ml Ethanol warden mil einer Los ung aus 
25,0 g (379 mmol) 85%igem KOH in 300 ml Wasser versatzt und fOr 1 ,5 Stundan urrtar RGckfluB erh;tzt Nach dam 
Abdestiilieren von ca. 150 ml Eihanoi wird das Reaktionsgamisch durch Zugabe von 40,0 g konz. HCI angesauert und 
zur voilatandigen Kristatlisal o-i des Fohprodukis fOr 20 Stundan bai 2 3 C aufbewahrt. AnschfieBend wird das larblcse 
Rohproduk! abMtrlert. mit Wasser neutral gewaschen und aus Ethanoi umkristallisiert 



Ausbeule: 
Schmelzpunki: 



27.8 g (94 %) farblose Kristaiie 
137 bis: 39 9 C 



45 



50 



55 



C 28 H 30O8 (338,45) 


Ber. 


C 60.29 


H7.59 




Get. 


C 60.45 


H7.46 



Beispial 8 

Synthase von 2,5-Bis-(6.(o)fymethacry!oylVhexoxylteraphihalsaure 

Zu emer Misehung aus 27 .0 g (67,8 mmol) 2,5-Bis-(6-hydroxyhexoxy)larsphlhalsaure und 20 mg Hydrochhon. 
monopropyleihar in 400 ml absolutem THF werden unter Ruhren 38,9 mi (405 mmol) Methacryloyichlorid unc 56.7 ml 
(405 mmol) Trietnylamin zugeseUt und die Mischurg anschlieGeno fur weitare 24 Stunden geruhrt Nach dam ADde- 
stillieren vor ca. 250 ml Lbsungsmitie, werden 2B.6 g (270 mmol) ) Na 2 0O 3 in 15C ml Wasser zugegeben urd das 
Ruhren ?ur 48 Stunoen bei Reumtemperaiur fortgesetzl. Die Suspension wird durch Zugabe von 50 ml konz. HCI und 
2C0 rn! Wasser angesauert. Die organische Phase wird abgetrennt und creimaJ mil Wasser gewaschen und anscNe- 
Qend uber Na 2 S0 4 getrocknel NJach 2usatz von 50 mg Hydrochinonmonopropyiother und 10 g AWivkohle wird fur 30 
Minuton unter lelchiem RucWiu* gerunrt Ansehhelend wird die Aktivkonle abfiltriert und das Losunosmittel durch 
Destination entrerrt Der ROckstand wird mit 300 ml Diethyletner versetzt. Nach 24 Stunden bei -26 -C b lden sich 
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gelbe Kristalle, welche emeul aus Dlethylether/Ethytacetat umkristaJlisiert warden. 

Ausbaute: 1 8,8 g (52 %} gebliche Knstalle 

Schmelzpunkl: 102.5 »C 



0^0,0(534,60) 


Ber. 


C 62.91 


H7.16 




Get. 


C 62.79 


H7.35 



to Beisoiei 9 

Synthase von 2,5-Bi»^6-(oxymethacry1oyl)hexoxyJ^erephthal5aur8dichoje3lerylest©r 

5.00 g (9.35 mmol) 2»5-Bis^6-(cwymamacryloyl)h©xoxy]lerephlhalBaure und 10 mg Hydrochinonmcnopropy lather 
is in 30 ml absolutory Mtfhylonchlorid warden unter RGckfluG mit 15,0 ml (1 75 mmol) OxalylchJcrld versetzL Die Mischung 
wlrd lOr weitere 72 Stunden gerOhrt und das Losungsmittel im Vakuum bei 50 *C abdestiillert. Der 6iige ROckstand 
wird unter RQhren tropfenweise mit elnar Losung von 7,23 g (18,7 mmol) Chotestehn in 10 ml absolutem THF und 
dann unter Eiskuhlung mit 3.0 ml Triathylamin varsetzt. Nach Zugabe von 10 mg Hydrochinonmonoprcpylether wird 
anechtle&end lOr 6 Tage bei Raumtemperatur gerunrt, dann das Losungsmittel abdestiillert una der ROcksland in 200 
20 ml Diethylether autgenornmen. Dla organische Phase wird dreimai mit jo 50 ml Vtosser gewaschen und anschliefBend 
Ober Na2S0 4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lbsungsmtttels wird ain braunliches, oliges Rohprodukt erhai* 
tan, das zur.achst aus Ethylacetat/lscpropanoi und dann aus THF/Ethanol umk/Sstallislert wird. 

Ausbaute. 1 0.9 g (92 %) tarblose Kristalle 

25 Schmelzpunkl: 75 bis 80 "C 

IR (KBr): 3010 - 2820 (C-H) f 1715 (C=0; Terephthaiat). 1705 (C=0; Melhacrylat). 1535 <C=C; A'kon), 1495 cm 1 
(C=C; Aromat). 1 K-NM-R (CDCI 3 , 400 MHz): 5 = 0.69 - 2.04 (82H, aliph. H, CholesterlngerOst; 16H, Cr-fe, Spacer). 
1,94 (ps, 6H, CHjjsC-CHg). 2,46 (m, 4H, C0 2 CHCH 2 -C=CH.. CholastaringarOst), 4,00 (t, 4H, ArOCH 2 -), 4,15 (t. 4H, 
30 COgCHg-). 4,66 (m, 2H, ArC0 2 CH). 5,42 (m, 2H, Aiken, Cholesteringerust), 5.53 (ps, 2H. CH^C-CH^. 6,09 (ps, 2H, 
CH^-CHo). 7,30 (s, 2H, Aromat). 



Cb2H 128 O i0 (1271 ,89) 


Ber. 


C 77,44 


H9.99 




Get. 


C 77,32 


H 10,01 



III. 

Synthase von 

2. 5-B is-[1 0- foxymeihacry loyl)decoxy]terep hthalsauredlcholestery tester (Figur 4, lib) 
Belspjgj 10 

Synlhese von Dielhyl-2.5*bis-(10-bromdecoxy)terephtha!at 

25,4g(0.1 Woi)Diethyl-2.5-dihydroxyterephthalat, 450g(1,5Moi) 1,10-Dibromdacan, 133gC,0Mo!)K 2 CG 3 un3 
200 mg Nal rn 200 rr.f Aceton warden fur 29 Stunden enter RuckfluG erhnzt bis sich die ursprungfich gelbe Suspension 
enttarbt hat. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittete wird das Rsataionsgemlscri zweimal mit \B 250 ml Dieihy- 
lather extrahieri und un<6slicha Satze sbfiltriert. Oas Fillrat wird zweimal mit 200 mi Was6er gewaschen jnd Ober 
Na 2 S0 4 getrocknet. AnschlieGand wird cas Losungsmittel abdastilliert Dar tarblose, Teste ROckstanc wird zws'nnal 
mrt Peirolether gewaschen unc dsnach aus Petrolethsr umkrisiallisiart 

Ausbaute: 517 gi 75%) 



C32H 52 Br 2 0 6 (632.56) 


3er. 


C 55 ; 50 


H7.57 




Get. 


C 55.79 


H7.5S 



8 



10/16/97 17:40 FAX 18006661233 



FAXPAT 



SlOll 



EP 0 754 675 A2 

Beisoiel n 

Synthase von D lathy 1-2, 5-bls-( 1 O-acetcorydecoxy )ter aphtha :at 

s 46,4 g (67,0 mmol) Diethyi-2,E-bls-(1 O^brcmdecoxy)terepnthalat, 65,6 g (671 mmol) KaJiurnaceta! und 3,4 g (3,5 

mmol) Aliquat 336ft in 350 m! absoluton Acetoniwi warden unter N 2 1flr 46 Stundan jntor RuckfluB erhitzt Nach dem 
Abdestillieren dee Lcsungsmittela wird daa Raaktionsgamlsch in 330 ml Chloroform aufgancnmon, unldeliche Salze 
abfijtriert und das Fiitmi zweimai mil 1 50 ml W&seer gewaschen. Die organtschs Phase wird uber Na^SO^ got rockn at 
und anschliaBend das Losungsmittel abdaaiilliart Der verbleioende, olige Ruckstand wird mil 300 ml Pelrotather ver- 

io setzt, wobei nach 1 6 Stunden be: -20 *C daa Produkt auekriatailisiert. Danach wird aua Ethanol umkrislallisiert. 

Auabeuta: 38,6 g (88%) 



C»HsAo (650,85) 


Bar. 


C 66,44 


H8.98 




Gel 


C 66.45 


H9.20 



Beispiel 12 

20 Synthase von 2,5-Bis-{1 0-hydroxydecoxy)lerephthalaaure 

33,0 g (55,4 mmol) Diethyi-2,5-bis-(l0-acstoxydecoxy)tarephthalat in 200 ml Ethanol warden mit einer Lcsung 
von 20,0 g (303 mmol} 85%lgem waQrigem KOH in 200 ml Wasser versetzt und 1,5 Stunden unter RuckfluB arhilzl. 
Anachlie&end warden unler Eiskflhlung und Ruhran bis zur aauren Reaktion 29 t 0 mi konz. HCI zugetropfl. Das aus- 
25 gefellene, farbloee Rohprodukt wird abfiltriart, neutral gewaschan und aua Ethanoi und Methanol/Acelon umkriaialli- 
siert. 

Ausbeute: 25,0 g (84 %) 



C2aH 46 O fi (510.66) 


Ber. 


C 65,86 


H 9,08 




Get. 


C 65,62 


H9.30 



Beispiel 13 

3S 

Synlhese von 2,5-Bis4i0-(oxymsthacroyl)decoxy]terepnthaisaur9 

Zu airer Mischungaus "5,C g (29,4 mmol) 2,5~Bis-(1C-hydroxydecoxy)te'ephthalsaure und 20 rng Hydrochinon- 
monopropylether in 150 mi abs. THF warden unler Ruhren bei 0 °C 30,0 ml (311 mmol) Methacroylchloric und 43.8 

40 ml (31 3 mmol) Triethylamin zugegeben und anachlieOend fur weitare 43 Stunden bei 40 B C geruhrt. Nach dem Abde- 
stillieren von ca. 75 ml dee Losungsmirtels wird das Reaklionsgemisch mit 25,0 g (236 mmol) Na^CC^ in 200 ml Wasser 
versetzt und fOr 48 Stunden bei Raumtemperalur gerOhrt Die Suspension wird du-ch Zugabe von 120 ml haibkonz. 
HCi und 200 ml Wasser bei 0 *C angeaater. Nach dem Aotrennen der waBrigen Phase wird das verbleibende olige 
Rohprodukt in 1 00ml Methanol aufgenomm en undunterROhrentropfenweiaerritVtesser versetzt. Dasgefallte Produk: 

46 wird abfiltriert und anschiie&end ja einmal a js Vtatnanoi und Elhylaceta: umkrislallisiert. 

Ausbeute 11 ,38 g (60 %) 

Schmeszpunki: 72 bis 74 °C. bis 115 "C bleibt die Schnaize Irub, daruber llegt eine klare Schmelze vor. 



CaeHs-Ao (645,82) 


Ber. 


Z 66,85 


HS.42 




Gel 


C 66,71 


H8.51 



55 
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BaigfiiaUf 

Synthase von 
s 2>Bis-[10Koxymethaciyloyl)c^^ 

Eine Losung vcn 5.00 g (7,73 mmof) 2,5•Bis^10-(oxymethacroyl^decoxy]ter«phl^9lsaura in 20 ml abs Methylene 
cnlond wird bei 0 *C unter ROhren tropfenwe.se mit 6.66 ml (77.3 mrnol) Oxalylchlorid versetzt. Die Mischung wird fur 
weitere 24 Stunden geriihrt und anechlieGend das Losungsmiltat und GberschusBiges Oxalylchlorid bai ftaumtempa- 
ratur im Hochvakuum abdestilliert Der ROcketand wird mil 15 ml aba. THF aufgenommen und unter ROhren .roplen- 
waiaa mit amer Losung von 15,0 g (3875 mmoJ) Cholasterin In 20 ml aba. THF undanachlie3endmit7,0mlTriothylamin 
versetzt Nach Zugaba von 10 mg Hydrechlnonmonopropyjathef wird die Mlachung itr 1 20 Stunden bel 45 »C gerohrt 
cae Loaungsminaf abdestilliert und der gelbe ROcketand mil Insgeeamt 400 ml Diethyl ether extrahlen und vom unoe- 
lc*ten Ammoniumaalz abfirtrlert Dae Fittrat wird im Vakuum auf etn Volumen ca 50 ml eingeengt und unter ROhren 
ml 300 ml Methanol versetzt. Dae emattane olige Rohprodukt wird mehrmals mh Methanol gewaschen und anschl!e- 
Bend sau lenchromatographiech gereinigt. Es wird ein oliges ProduW erharten, das ab 70 «C deurlich dOnnflflselger wird. 

Auabeute: 6,95 g (65 %) 



10 



18 



20 



2S 



30 



40 



45 



50 



jR (KBr): 2950 - 2530 (C-H). 1715 (C=0, Terephthalal;, 1695 (C*C; Melhacrylat), 1S35 (CC; Aiken), 1500 err' 
(C=C; Aromat). 

'H-NMB (CDCIj, 400 MHz). 6 - 0.73 - 2.08 (82H. aliph. H. Cholest.ringerust. 32H, CH 2 . Spassr), 1 o 9 fes 6H 
CH^C-CH^; 2.S0 (m. 4H. COjCHCHj-feCH-, Choteeteringartat); 4.02 (t. 4H. -AiOCH,-); 4,17 (t, 4H. CO,CH,-V 
4,90 (m, 2H, ArC0 2 CH); 5.4S (m, 2H, Alton. Cheleslarlngerta); 5.67 (ps. 2H, CR^C-CHj); 6.13 (ps. 2H, ChJc- 
CHJ; 7,33 (s, 2H, Aromat). 



Ca2Hi2sO l0 (1354,11) 


Ber. 


C 73,10 


H 10,34 




Gef. 


C78 09 


H 10,41 



Betspiel 15 

Beetimmung der PcVnerisaiionsschrumpfung vcf! 2,5-B.e 
tester (F'gur 4 ; lib) 

2>Bis.[10.oxymethacryloyl)de<»xy]ter^^^ warden mrt 0,3 % Campherchlnon und 0 5 

% N^yanoethyUM-methylanilln bei 50 *C versetzt und homogon gemischt Nach dem AbkOhlon auf Flaumtempsratur 
wurde die Mischung 2x3 Minuten im Spectramat (dentales Lchtporymerisationsgera: der Fa. Ivoclar) poymerisian 
Die anschlfejftende Beslimmung des Polymerisation sschrumpfes ergab einen Wert von nur 1 ,32 Vo!.-% Parallel wuroe 
eine ProbB Bfs-GMA wie oben beschrieben polymerislert. Der Polymariealionsscnrurrcf betrug 6,0 Voi.-% 

Sejspjej 16 

Herelelluns eines Denlalmalenals aul der Basis von 2.5-Bis-[10-(oxymethacryloyl)decoxy]terephthal S ajredicholeste- 
ryiester (Fjgur4, lib) 

GemaO Tabelle 1 wurde em Ccmpositbefestigur.gszement au1 Easts eines nicht^Ossigkristaflinen Monomers (De- 
candsoldimetnacrylat) und eines fiussigkristallinen Monomers (2,5-Bl9-{10-(oxymethacryloyl)decoxy]terephthalsajrs. 
dicholesterylester) hergestellt. AnschlieOend wurden die Materia leigenschaf ten der Befestigungszemente bestimmt 
Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, weist das konventionelle Dentalmatenal einar fast deppert so groGen Polymeries!*, 
oraechrumpf wie das ertrdunssgemaGe Material auf. Die mechaniscnen Eigenschalten osr ausgeharteten Zemerte 
smo vergleichbar. 



55 



Rohstoft 


konvsnt. Zemem Antoil (Gew.-%) 


■flussigknstalliner* Zamenl AnteiJ 

(Gew.-%) ( 


RM*3 (Urethardimeihacrylat) 


31 60 


32,90 
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Ponatoff 


(convent. Zement Anteil (Gew.-%) 


iiuseigrii isicuiiner Yemeni Amen 
(Gew.-%) 


Dacandnldimethacrylat 


7.60 




Z5-Bia-t10-(oxymcthacryloyl) 
decoxy] 

terephthalsatTedichoJestery tester 




O. It 


Aerosil OX-SO silaniaiert 


41,42 




Ytterbiumtrtfluorid 


1B.70 


19,47 


Campherchinon 


0.24 


0,25 


N.N-Olethyl^S-df-tert-butylanilin 


0,23 


0.24 


3 } 6-DI-tert-butyl-4-hyclroxy!oluol 
(BHT) 


0,01 


0,01 


Taoelle 2 





10 



16 



20 



2S 



Materialeigenschaft* 



Polymarisationsschrumpf 



Bisgefestlgkeit nach ISO 4049 



Biegsmodul nach ISO 4049 



kortvenl. Zement 



4,86 Vbl.-% 



66 MPa 



3,19 GPa 



"f]068iQkfistalli^©r i, Zenen: 



2,60 Voi.-% 



79,5 MPa 



OMlraMung im Speewunw 



4,09 GPa 



PatamantprOehe 

1. Polymerisierbarea liasstgkristallines Monomer gamaB der Formal 




aaaurch gekennzeichnet, daG 

H ocer CH 3 
Obis 13 
1 bis 10 
1 bis 30 
0 bis 10 

fcedemen. 

2. Polymerisierbares flussigknstaflines Monomer gsmafl aor Formet 



so 



R, R' = 

k, 1 = 
•n, n = 
P= • 
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10 




35 



dadurch gekennzeichnet, daft 



*s R, R'= HodarCH 3 

m,n= 1 bis 30 

bedeuten. 



30 3. Dentalmateriai auf Basis von poJymerisierbaren Monomeren, dadurch gekennzeichnet, dafl as mindastens em 
potymerisierbaras Monomer emhalt. das flussigkrislalline Eigenschatlen aufweist. 

4. DanialmatarBl gema3 Ansprjch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi es mindestens etn polymerisierbaras Monomer 
enthall das im Bsrs ; ch vcn 10 bis 150 °C flussigkristalline Eigenschatten aurweisL 



Dentalmateriai gemaS elr.am der AnsprOche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das odar die flOssigkristal- 
linen Monomere ~\ bis 6 potymerieierbare Gruppen aufwelsen. 

Dantalmateria! gemafl einemder AnsprOche 3bis 5, dadureh gekennzeichnet, daG das oder dis flOssigkristallinen 
Monomere als poiyneri9ierbare Gru33e(n) eineoder mehrere einylenisch ungesaUigte Gnjppa(n), aina ooer meh- 
rere Epoxid-, Vmyiether-. 1,3-Dioxolan-. 1,3-Dioxepan-, Spiroomcesler- und/oder Spiroorlhocarbona;gruppe(n) 
enthalterv 



4S 



so 



55 



7. DentaJmaierialgemaG einemder AnsprOche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3 das oder die flOssigkrislallinen 
Monomere 1, 2 oder 3 rnesogene Gruppen enthalten. 

B. Dentaimatenai gemaG e nem der AnsprOche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl das oder dia fiOssigkrista;linen 
Monomere als rnesogene Grucpe eine oder mehrere aromatische Carborsaureester und/oder Steroidgruppe(n) 
enthalten. 

9. Dentalrrarerial gemaQ Anspruch Q, dadurch gekennzeichnet, dafl das Oder dia flOssigkrislallinen Monomere als 
rnesogene Gruppo e ne S.S-Alkoxy-Terephthalatgruspe enthalten. 

10. Dentalmateriai gemafl Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl es ais flusaigkristallines Monomer ein Doriva; 
der Fomel 
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ID 



(CHOnH 




<PH0*H 



enthalt. In dor 

R, R'= oderCH 3 

i, j= Obis 18 

k. I = 1 bis 10 

2° m, n = 1 bis 30 

p= 0 bis 10 

betieuten. 

*s 11. DentalmateriaJien gemafj Anspruch 9. dadurch gakannzeichnat, daft ad als fi tie si gkristat lines Monomer ein De- 
rivat dar Pormel 



50 



35 



45 




a> enthalt, in der 

R. R = H ocer CH 3 
m, n = 1 bis 30 

55 cedemen. 



12. Deo:alma:ena! gernafi einerr der AreprOche 3 bis 11, cadurch ge<enn2eichnet. daB es zusatzlich einen initiator 
fur die HeiG-, Kail- md/oder Photoporymensalion unoVoder mindastens einen Fullstoff enthalt. 
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13. Verwendung eines polymerisierbiaren Monomers mit flOssigkristallinen Eigenschaften 2ur Hersteilung eines Oen- 
taimatariaifc. 



s 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BO 
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